1/9/2 

DIALOG (Ri File 35.:Derwent 

(c) .2002 



WPI 



n„;„; info Ltd. All tt.. r....v 



XRAM Acc No: C96-054687 




AM Acc No: C96-054 687 iron oxide pigment for paints 

Patent Assignee. BAYhK ^ 

SE'rli SSSii. 0»e -« o £ „««» = »0« 

Patent Family A pplicat No 



Patent No 
EP 704500 
DE 4434972 
EP 704500 
DE 59507379 



Kind 
Al 
Al 
Bl 
G 



Date 
19960403 
19960404 
19991208 
20000113 



EP 95114637 
DE 4434972 
EP 95114637 
DE 507379 
EP 95114637 



Kind 
A 
A 
A 
A 
A 



Date 
19950918 
19940930 
19950918 
19950918 
19950918 



Week. 
199618 
199619 
200002 
200010 



Priority Application, , (He , Typ« [™\\? 
Cited Patents: Jnl.Rer, 

UlTnl ^Kind Lan Pg 



A 19940930 



EP 704500 Al G 

Designated States 

EP 704500 Bl G 

Designated States 

DE 59507379 G 
DE 4434972 Al 



8 C09O001/24 

(Regional) : DE 
C09C-001/24 

(Regional) : DE 

C09C-001/24 
6 C01G-049/02 



Filing Notes 
DK FR GB IT SE 



DK FR GB IT SE " - n4sn0 
Based on patent EP 704500 



of 



*- /Qaoir)' EP 704500 A n^ampnts, modified to 

Abstract (Basic). ^ vpIIow iron oxide pigments, u temt)i 



an Al 



of a colourless inorganic .Al cpd., prer^ - fche iron oxi d e 

temps 



International faient 

C09D-017/00 
File Segment: CPI 



© BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 




Offenlegungsschrift 
DE 4434972 Al 



© Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(3) Offenlegungstag: 



P 44 34 972.6 
30. 9.94 
4. 4.96 




© Int. CI. 6 : 

C 01 G 49/02 

C09C 1/24 

C 08 K 3/22 «- 
C09D 17/00 ^ 

CM 

o> 

CO 

LU 

Q 



(7l) Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



Erfinder: 

Pitzer, Ulrike. Dipl.-Chem. Dr., 47800 Krefeld, DE 



@ Hochtransparente, geibe Eisenoxidpigmente, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 

(§5) Die vortiegende Erfindung betrrfft hochtransparente, gelbe 
Eisenoxidpigmente dor a-FeOOH-Modrfikation mit einer 
spezifischen Oberflache von mehr als 100 m 2 /g mit hoher 
Temperaturstabilitat, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
deren Verwendung. 



< 
CM 

CO 

UJ 

Q 



Ola folgendon Angaben sind don vom Anmelder eingeretchten Unterlagan antnommon 

BUNDESDRUCKEHEI 02.96 602 014/210 



7/30 



DE 44 34 972 Al 



Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft hochtransparente, gelbe Eisenoxidpigmente dcr a-FeOOH-Modifikation 
mil einer spezifischen Oberflache von mehr als 100 m 2 /g mit hoher Temperaturstabilitat, Verfahren zu ihrer 
$ Herstellung sowie deren Verwendung. 

Eisenoxidpigmente rail eiocr mittleren TeilchengroBe von kJ einer 0,1 urn werden als transparente Eisenoxid- 
pigrocntc bezeichnet, da sie sichtbares Ucht rdcht streuen und daher lichtdurchlassig sind. AJtcrnativ zur 
TeilchengroBe wird auch hauflg die spezifische Oberflache als MaB fur die GroBe der Partikel verwendeL 
Insbesoadere bei Dadelformigen Teilchen bietc; sich dieses MaB an, um die Angabe vod TeilchengroBe n in 

to verschiedenen Raumrichtungen zu vermeiden. Dabei sind Pulver mit spezifischen Oberflachen nach BET von 
mehr als 80 m 2 /g in der Regd als transparent zu bezeichneo. Hochtransparent sind Pigmente mit spezifischen 
Oberflachen nach BET von mehr als 100 ra 2 /g. 

Bei deckenden Pigmenten sind verschiedene B sschichtungen, Verfahren zur Aufbringung dieser Beschichtun- 
gen und deren Einflufi auf die Eigenschaften der Pigmente bekannt So sind in der DE-A 36 32 913 Eisenoxid- 

is farbpigmente beschrieben, die eine Beschichtunj; aus farblosen Verbindungen der Elemente Mg, Zn, Al, La, Y, 
Zr, Sn und/oder Ca aufweisen. Die dort beschricbenen Beschichtungen verschieben den isoelektrischen Punkt 
der Pigmente auf pH-Werte von groBer als 7 und verbessern dadurch die Verarbeitungseigenschaften und die 
koloristischen Eigenschaften. Die DE-A 36 32 913 betrifft ausschlieBlichopake, nicht transparente Pigmente. Bei 
sauber gewaschenen transparenten Eisenoxidpigmente n liegt der isoelektrische Punkt auch ohne weitere cherai- 

20 sche Nachbehandlung in der Regcl zwischen pH 7 und pH 9, so daB durch eine Beschichtung keine Verbesserung 
des Verarbeitungsverhaltens zu erwartea isL 

In der EP-A 0 221 473 werden Eisenoxidgelbpigmente beschrieben, die mit Aluminiumverbindungen der 
Zusaramensetzung (AlO^PO^OHJx-s mit 10 > x>3 beschichtet sind. Beschichtungen dieser Art verbessern die 
Hitzebestandigkeit der Eisenoxidpigmente. Auch hierbei geht es ausschlieBtich um deckende Pigmente. Zur 

23 Verbesserung der Temperaturstabilitat sind dabei hohe Konzentrationen an Beschichtungssubstanz notwendig, 
die zwischen 7JS und 25 Gew.-% liegen. 

Andererseits sind gerade hochtranspareme, gv.lbi Eisenoxidpigmente infolge ihrer hohen Feinteiligkeit sehr 
weoig temperaturbestandig. Opake Eisenoxidpigmente sind bet ca. 210°C hitzebestandig. Aus den anwendungs- 
technischen Mitteilungen fur kommerzicll erbaJtliche hoch transparente Eisenoxidpigmente, z. B. der Techni- 

30 schen Information "Pigments for metal-effect finishes" B/S 0519 defs, Ausgabe Mai 1988, der Fa. BASF, geht 
hervor, daB hoch transparente Eisenoxidgelbpigmente nur bis maximal 160°C thermisch bestandig sind. Damit ist 
ein Etnsatz zur Einfarbung der meisten Kunststo^fe ausgeschlossen, da diese bei Temperaturen von fiber 200° C 
verarbeitet werden. Auch fur Anwendungen in ne ueren, waBrigen Lacksystemen, die Filmbildungstemperaturen 
von ca. 180°C benotigen sowie fflr Pulverlacke oder Coil-Coating-Applikattonen ist ein Einsatz gelber, hoch- 

35 transpareater Eisenoxidpigmente nicht moglich. 

Es bestand so mit ein Bedarf an thermisch bestandigeren hoch trans parent en Eisenoxidgelbpigmenten. Zur 
Verbessening der Hitzebestandigkeit deckender Eisenoxidpigmente mussen die Pigmente laut EP-A 2 214 73 
mil 7,5 bis 25 Gew.-<Vb einer Aluminium verbindung beschichtet werden. Wegen der hohen Feinteiligkeit ist fur 
hochtransparente Pigmente ein noch hoherer Anteil an Beschichtungs menge zu erwartcn. Oeometrische Ober- 

40 legungen zeigen, daB die oben genannten Bescttichtungsmengen betspielsweise bei den in der EP-A 2 214 73 
beschricbenen EUenoxidgelbpigmenten des Typs Bayf errox 920 (Handelsprodukt der Fa. Bayer AG) mit nadel- 
forraigen Teilchen einer Lange von ca. — 0,6 um und einer Breite von ca. 0,1 um zu Schichtdicken von 3 bis 
15 nra fuhren. Fur dieselben Schichtdicken wuide man bei hochtransparenten Pigmenten mit einer in alle 
Rich tun gen um den Faktor 10 kle in er en TeilchengroBe umgerechnet Beschichtungsmengen von 25 — 60 Gew.-Vo 

45 benotigen. Durch so hohe Gehalte an Beschichtungssubstanz werden jedoch die Teilchen vergrobert, so daB mit 
einer Verschlechterung der Transparenz zu rechnen ist. AuBerdem wird dadurch eine deutliche Verschlechte- 
rung der koloristischen Daten erwartet, da die fai bgebende Komponente Eisenoxid nur noch in relativ geringen 
Mengen vorliegt 

Aus US-A 3 918 985 sind rSntgenaraorphe, ternperaturstabile, lasierende, gelbe Eisenoxidpigmente der For- 
50 mel Co^i^osFe^O 2360-2399 und Verfahren zu deren Herstellung bekannt Diese Pigmente haben jedoch die 
Nachteile, daB sie zum einen ein auflerordentlich geringes SchGttgewicht haben und dadurch bei der Verarbei- 
tung eine hohe Staubungsneigung aufweisen und zum zweiten noch Eisen-U-Ionen enthalten, die zusammen mit 
der aroorphen Struktur zu einer geringen Oxidationsstabilitat der Pigmente fuhren konnen. AuBerdem ist das 
beschriebene Gasphasen verfahren zur Herstellurrg der Pigmente technisch aufwendig und schwierig. 
55 Aufgabe war es daher, Eisenoxidpigmente der a-FeOOH-Modifikation mit verbesserter Temperaturbestan- 
digkeit bei gteichzettig hoher Transparenz und gutem Farbevermogen auf technischen einfachem Wege herzu- 
stellen. 

Es wurden nun Eisenoxidpigmente gefunden, die diese Forderungen erfulleo. Hierbei handett es sich um 
hochtransparente, gelbe Eisenoxidpigmente der a- FeOOH- Modification mit einer spezifischen BET- Oberflache 

60 von mehr als 100 m 3 /g, die bei einer Temperatur von 180*0 gegenuber einer Zersetzung des a-FeOOH best&n- 
dig sind. Diese Pigmente sind Gegenstand der Erfindung. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB sich die erfindungsgemaBen hochtransparenten Eisenoxidpig- 
mente der a-FeOOH-Modifikation mit verbesserter Temperaturstabilitat herstellen lassen, indem man hoch- 
transparente, gelbe Eisenoxidpigmente mit einer teraperaturbestandigen, farblosen, anorganischen Substanz in 

65 relativ geringer Menge beschichtet Besonders uberraschend ist dabei, daB eine verbesserte Temperaturstabili- 
tat schon bei einer so geringen Menge an Beschichtungssubsianz gefunden wird, die bei weitem noch nicht 
ausreicht, die gesamte Pigraentteilchenoberflache vollstandig zu umhullen, sondern bei der nur ein Teil der 
Pigmenloberflache bedeckt ist. Zur Verbesserurig der Teraperaturbestandigkeit haben sich insbesondere Be- 
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v^tTa^ A.u.ini^en bewihrt 

sche OberflSche der Piinnente. ab fw",«fh^J " "'gkeitder Pigmente . gekennzeicfanet durchdie spezifi- 

Mi. ca. 8 Ge w.-% Airentspricht ^ 15 i^w T^a ^^l^ ^ 3J Gew " % ausreichend. 
gesleigert werden. N^^^liScSdi^^^?^ 1 ^ """H d 'f TemperaturstabilhiU bis auf 220'C 

Aluminiumoxid, -hydroxid oder -oxidhydroxid. g nDgcr au$ "* cmc Bcschichtung rait 

•*« Ebenoxidpig- tt 

roent Nach der Auffallung wird dZ bffi,tet?l^t ^SSrf ^ ' * k^*™ SUf daS G «>™*>e- 
nenfaUs geroaMea Die S o hergCe.Ueo ^-"eiT^ „ 

^Yer!^ Ei.cnoxidpign.en.e lassen sich 

fen mit Verarbei.ungstempe^ure™ vo^abe^ I70«C ^^^ ^^T^^ sowie 10 Kunsutof- 
sUnd dieser ErfindunV C e,nse,zen - Diese Verwendung ist daher ebenfalls Gegen- 

Ad^ e rp^m n f^ Pe2jf,SChen 0berfIaChe MCh BET DW 66131 nacfa der StfckstofM-Punkt- " 

auf Basis trocfafender pflS^r SSSS ?- AW^Basis (miueloliges AlkydaW 

FQr die Dispergierung ist in der R«e feU, ftsZ.S? P £tf " voUs,a "dig dispergiert wird. <o 
Lack wird in lOOpra-Kuvetten gefmft Fu^dc SSSS/i^ Ff **°T r *""*«"»<M e ausreichend. Der 
weiBen Glasstandard mit einera r^bmdBeerai^T,^^ Daten wird der Uck uber einern 

Nonnalbeobachter wird de^EL^-FarbabsmS lS 7^„nh « e, ? ess ^ Nacl ? D 'N 6174, Lichtart Q 2» 
mung der Transparent wird derselbe Lack Em £L X™ n"? ^ berech °" F«r die Besiim- 
Traosparenz wird der gemessene Farbabswnd " G,as « an <»ard lessen. Als MaB fur die 45 
KJarlack fiber demselben nc}J^uS^^ ^^^.1" M « sun 6 ™ -npigmentiertem 

^transparent sind Pigmente bis zu einem ^F^L^tLhw'^ ^ t ' St d ' e ? r Farba *»tand Null. Als 
Uertem Uck von weniger als ca. 8 OEME^S^£S^ m und pigmen- 

"a^hZ^ - * I*™ « 7 72 (Bestirnmung ^ „ ittebe . „ 

in einem Trockenschrank erhta wwdea Dfc £S" Ud T*? P'grnemes auf einer Aluroiniumscbale 30 min 
das Pigment in, Vergleich zum nicht ra P eratur w d solange in Abstanden von 10»C erhoht, bS 
aufweist Die n^^^^S^^^^^f 1 ^ *"*>*™l in Rich.ung Rol 
temperarur. bis zu der der Farbabsland TeZ SwtaftS. d™!^! beneo Melhode charakierisiert. Die Pruf- 
CIELAB-Einheiten betragt, gib, die G?etze d^to^'rgffl^h'lllf Pr ° be Ueiner ^ 3 » 

Imfolgendenw^dieErfind^be^ 



Beispiele 

Beispiel I 60 



und sauber gewascbea Der F*^^^£r £^SS!^^^ WUrde abfatrie " 

?S 3T «"« W ^ bci gerrockne, Db^STciSSaX g^Sr^SS 
168 g Pi gra en t pa«e w.den in , 882ml Wasser refulpen-ien . 2(J dieser ^ 
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h^a^ 

Bend^eS Jas KStaS UKS^T^ H^ C ^ l8 °" C £ ^ Trockc - ct -^ 6«empert. Anschlie- 
in einem /Stodrih^« d^™^ ^ *e getemperten ftgrnente durch vierstOndige Planetenmahlung 

(l^te^^^^'ct.ilTS? ^ n *^ e ^' Handelsprodukte Sicotrans L191S and Lm6 
(Produtade, FlrUt™ DaS? ' PPeUC) ^ Transojddc > eU °» 10-30-AO0553 

Beispiel 2 

M^^^^ , 3tSr ,e,I ernes hochtnmsparen.cn Eisenoxidpigmente, dcr a-FeOOH- 

wurde lanesam Schwefeks.,,, j ' ' zugefugt uod 10 nun geruhrt. Unter weiterem Ruhren 

^^^^^^^±T^ X \^ r pl L Wert P " 6 ? efallen war Die Suspension wurde danach 
133 rnVrK M ^SSeUoVf^r ^ T^'^ Oberflache nach BET betragt 

einem slhwarzen Untergrund «rib. ^^^.»«™*e > Ch.«kteniieniiig de« beschichte.en Pigmcntes Qblr 

jeweus 5 g des Pigmentes wurden 30 min bei taaT tunr- .,*a ton>r- :_ * . . 

AnschlieBend wurden das thm m i,nh..„u!XZZ, \ T }■ C und 200 C m emem Trockenschrank getempert. 
mahlung in eS AftydUbAW? ? *~ ^ d,e e e ' em P e " en Kgniente durch vierstundige Plane ten- 
stai.de fwisch^rde^et^ert^ f P^bef .^i* 1 ^ farbmetrisch charakterisiert Die erhaitenen FarbaE- 
Al-beschichtete Cent tal^S^^S <">6«em P erten Bezug sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Das 

Beispiel 3 

Mc^L d .LT£de^ EisenoKidpign.en.es der a-FeOOH- 

mit einem umgerechne.en AJ 2 SSLt von^^w % ^ "r^"^' 0 " 46 7 g NaAKOH^-Losung 

wurde langsam Schwefebaure zudosien. bS der M wSr^S nlf TV h Unter ™*«™> Ruhren 

wei.ere 30 min geruhrt dann ffltrier, Z pH " Wert au/ P H 6 gefallen ist Die Suspension wurde danach 

1 1 1 m Vg. Der A^Sehal, fi£ be?7 ^ ^f^^- ^^J*? ?P« ifisch e Oberflache nach BET betrap 
einem slhwarzen e r ^ dCS *•«*»<*«««" Pigmen.es Obfr 

a££U& IS^l^SS^^i^ HOd 2,0 ^ in ei « v rockeMch ' ank 

mahlung in einem AllwdallackFwT Hi^^Z ?T ^ctcmpenen Pigmente durch vierstQndige Ptaneten- 
Stande ;wiIel^d«SSrf^fe7™H , ^ ^meoisch charakterisien. Die erhaitenen Fub£- 
AI-l^^tetelC^T^SSSndE Unge,em « >erten Be «* sind in TabeUe 1 aufgefuhrt. Das 

Beispiel 4 

Pigmen. wurde abfiltrier, und 8 «X d^ s 3^ "i* ^ ZU FeOOH °* M * n Das 
'".^d^^ FeOOH. EinTeU 

N^KSSST5rS2^^^ ^ SCr -V?-^ d - S ^^" burden 35 g 

Unter weiterem Ruhren wurde ^?' G( altVan u 2l f ^ 2u « efu et "nd lOmin geruhrt 

Suspension wurde dana* wThere SSE£ ^ H^n, 5 ' 6 "* b ' S der P " Wen auf pH 5 ' 7 8 efaJ1 « Die 

Oberflache nach BET be^uT^ getrocknet. Die spezifische 

beschichteten Pieraentes fiber Vin^m Z*T . , ,,e 8 , J bc, 6 ' 6% - D,e farbmetrische Charakterisierung des 

einen F«b.b.SES? von 4 " KS'S,?^ 2U ""P^entiertem Klaflack 

Jeweus 5 g des Pigmentes JSZKSX^C^ 
Bend wurden die therraisch unbehandelten und di^ «.^nl».n w T Trockenschrank getempert. Anschlie- 
in einem Alkydallack F48 disoerriert unJ ?Z?l f t ^ P P, 8 men « d"rch v.erstQndig C PlanetenmahJung 
zwischendengetem P er. e nProben^ n dd^ d ..n a ^ ^bmemsch charakterisiert Die erhaitenen Farbabstand! 
tete Pigment if, bis S^S^^^^^^ *™* Smd to Tabe,,e 1 a^eruhn. Das Al-beschict 
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Pa ten tamp ruche 

S-SSS^^ cine, spe^^n 0berfI5 . " 

6, urcn geKennzeichnet, daB sic bet cincr Tempcratur von 180«C 
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